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Anmelder: Rhflne-Poulenc 



Patentanspriiche 



1 . SchichtpreBstoff e Xiir die Elektroindustrie und elektro- 
nlsche Industrie, die der Klassif izierung V1 oder V0 der Norm 
UL 94 entsprechen und gleichzeitlg eine Bestandigkeit gegen- 
Uber Trichlorathylen (Nema.LI 1»10.12) tiber 2, eine Wasser- 
aufnahme (NF 26 152) unter 0,75, elnenlsolier-Gesamtwider- 
stand (NF C 26 150) <f 10 10 Uber 1, eine Stanzeignung (NF C 26 250) 
unter 3 und gute Durchscheinbarkeit aufweisen, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB sie neben einem cellulosearti- 
gen TrMgermaterial, das mit einem Phenolharz imprSgniert ist r 
als Mitt el zum FlammfestausrUsten rot en Phosphor enthalten. 



2 . SchichtpreBstoff nach Anspruch 1 f dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB der rote Phosphor mit einer in Wasser und 
Alkohol unldsllchen Beschichtung aus der Gruppe der Wachse, 
Paraffine, chlorierten Paraffine, thermoplastischen vernetz- 
baren Harze 9 w^rmehartbaren Harze und Malelnsaureimide umhullt 
ist, wobei der roten Phosphor selbst 50 bis 90 % dieses Mittels 
ausmacht und das Mitt el eine KorngroBenverteilung entsprechend 
10 % Uber 80 ^urn aufweist. 

3« SchichtpreBstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
ke nnz e ic hne t f daB das Tragermaterial Kraftpapier 
1st und daB er zusatzlich Tetrabrom-bisphenol A und einen 
Phosphorsaureester-Weichmacher enthSlt. 

4. Verfahren zur Herstellung der SchichtpreBstoff e nach 

in m der Anspriiche 1 bis 3> dadurch gekennzeich- 
n t f daB man den celluloseartigen Trager in zwei Stufen 
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impragniert, in der erster^trankstuf e das Verdiinnungsprodukt 
mit 15 bis 25 % Feststoff eines Phenolhar2es in einem 50:50 
Gemisch aus Wasser und Alkohol mit einer Vlskositat unter 
500 cP verwendet und in der zweiten Trankstufe das Verdiinnungs- 
produkt mit 45 bis 65 % Feststoff gehalt eines weichgestellten 
Resolhar2es auf Phenolbasis einsetzt, das mit umhulltem rotem 
Phosphor, Tetrabrom-bisphenol A und einem Arylphosphat als 
Weichmacher kombiniert ist. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich 
n e t 9 daB man in der ersten Trankstufe 12 bis 24 % Harzfest- 
stoff f bezogen auf das nicht getrankte Papier und in der zwei- 
ten Trankstufe 40 bis 80 % Feststoff, bezogen auf das Gewicht 
des in der ersten Stufe getrankten Papieres aufbringt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf Schichtpreflstoff e fUr die 
Elektroindustrie, die verbesserte Entztfndungs- oder Flamm- 
festigkeit aufweisen sowie gute mechanische und elektrische 
Eigenschaften vind auf ihr Herstellungsverf ahren. 

Die Herstellung von Schichtpreflstoffen als elektrisches Iso- 
liermaterial ist an sich bekannt: ein TrSgermaterial wird mit 
einem warmehartbaren Forma ldehyd-Phenolharz getrSnkt # Allge- 
mein besteht das Tragerraaterial aus Cellulose- bzw. bellulo- 
sehaltigen Folien, Das Tranken oder ImprMgnieren erfolgt in 
einer Stufe oder in zwei Stufen. Im letzteren Falle wird zum 
Vorimpragnieren ein tibliches Resol auf Phenolbasls mit sehr 
geringer ViskositSt? Das get rank te Material wird dann im Trok- 
kenschacht behandelt, urn die Ldsungsmlttel zu verjagen und 
einen bestimmten Kondensatlonsgrad des Harzes zu erreichen. 
Die einzelnen Folien oder Bahnen werden dann auf einanderge- 
schichtet und bei hoher Temperatur verpreSt. 

Diese aus Phenolharz und Papier aufgebauten Preflstoffe wer- 
den vor allem auf dem Gebiet der elektrischen Haushaltgerate f 
der Automobil Industrie und der Spielwarenerzeugung eingesetzt* 
In diesen Bereichen werden die Harze bekanntlich durch Einar- 
beiten von Arylphosphaten, Phosphorsalzen und Phosphors Suren, 
chlorierten Paraffinen, Bromarylverbindungen, Ant im on ox id u.a.n 
flammfest ausgerilstet. Filr zahlreiche Anwendungsfeebiete wird 



♦eingesetzt 



709884/0788 



- 2 - 



-jl- 273 1 2b 1 

J doch jetzt g ford rt, daB di Schichtpr Bstoffeunbrennbar 
sind und der Klassifizi rung VO od r VJ der Tests "UL subject 
94" entwickelt von Underwriter Laboratories USA entsprechen. 

Diese Tests werden in folgender Welse durchgefiihrt: 

Bin 12,7 no langerPriifkorper wird vertikal Uber einen Bunsen- 
brennen mit Durchmesser 9,5 mm gehalten. Der Abstand zwischen 
dem unteren Rand des PrttfkSrpers und dem Brennerrohr betragt 
9,5 mm und die Hohe der blaulichen Heizf lamne des Brenners 19 mm. 
Man halt den Brenner ein erstes Mai 10 s unter den unteren Rand 
(des Priif korpers ) f notiert die Dauer der ersten Entziindung und 
hSlt den Brenner dann ein zveites Mai (unter den Rand des Prtif- 
korpers) 10 s und notiert die Dauer der zweiten Entziindung. 

Bei fiinf Priif korpern soli die Ge saint dauer von 10 EnzUndungen 
fiir die Klassif izierung VO nlcht mehr als 50 s nAd filr die 
Klassifizierung V1 nicht mehr als 250 s betragen* 

Weiterhin sollen die SchichtpreBstoffe flir die Elektroindustrie 
auch hinsichtllch der f olgenden Elgenschaf ten voll bef rledigen: 

Bestandigkeit gegeniiber Trichlorathylen (Nema LI 1.10.12) 

¥asseraufnahme 

Isolier-Gesamtwiderstand 

Loch- oder Stanzeignung 

Durchscheinen 



Urn einerseits zufriedenstellende Stanzeigenschaf ten zu erzie- 
len, mfissen die Fhenolharze weichgestellt werden, um anderer- 
seits VO oder V1 mit Erfolg zu bestehen, miissen wegen des Pa- 
piertrSgers erhebliche Mengen Flammschutzmlttel zugegeben war- 
den* Die Welchmachermenge, die fiir eine Kaltstanzbarkeit not- 
veidg 1st und die ftir die Klasslerung VO erf orderliche Menge 
Flammschutzmlttel beeintrachtigen aber in erheblichem Ausmafle 
die Ubrig n Big nschaften d s SchichtpreBstoff es, beispiels- 
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weise die Bestandigkeit gegeniiber Trichlorathylen, di Wass r- 
aufnahme und den Isolierwiderstand, Aus di sem Grand war es 
bisher nicht moglich, SchichtpreBstof f e der Klassierung V1 
Oder VO herzustellen, die gleichzeitig die Ubrigen geforder- 
ten guten Eigenschaf ten aufwiesenr 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Schichtpreflstof- 
fen auf Basis Cellulose-Phenolharzen, die den Erfordernissen 
der Tests "UL 94" fiir die KLassierungen VO und V1 gentigen, 
ohne daB die tlbrigen oben genannten Eigenschaf ten beeintrach- 
tigt werden. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl Adurch gelBst, dafl die 
SchichtpreOstoffe als flammf estmachendes Mittel 1 bis 15 Gew.-# 9 
bezogen auf das Phenolharz, roten Phosphor enthalten, der mit 
einem in Wasser und/oder organischen Losungsmitteln unlosllchen 
Oberzug versehen ist. 

Die erfindungsgemaflen SchichtpreBstoff e fUr die Elektroindustrie 
und elektronische Industrie geniigen auBer den bereits genann- 
ten Erfordernissen bezUglich der Klassierung VO und V1 folgen- 
den Anforderungen: 

Bestandigkeit gegenUber Trichlorathylen (Nema LI 1.10.12) ^ 2, 
Wasseraufnahme (NF 26 152) <Z 0 9 75 9 
Isolier-Gesamtwiderstand (NF C 26 150) £ 10 10 >1 f 
Stanz- oder Locheignung (NF C 26 250) <3 » 
gute Duchscheinbarkeit. 

Gegenstand der Erfindung sind somit SchichtpreBstoff e fUr die 
Elektroindustrie und elektronische Industrie, die aus mit 
einem Phenolharz getrankten cellulosischen Material bestehen, 
durch Zusatz von rotem Phosphor flammfest gemacht sind und den 
Anforderungen der Klassierung V1 oder VO der Norm UL 94 ent- 
sprechen. 
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GemaB ein r ersten Ausfiihrungsf orm handelt es sich um Schicht- 
preBstoffe aus cellul sischem Material und Phenolharz, die da- 
durch gekennzdchnet sind, daB sie den KLassif izierungen "UL 9**" 
VO und V1 genligen und gleichzeitig gute mechanische Eigenschaf- 
ten und eine gute Bestandigkeit gegeniiber Trichlorathylen auf- 
weisen und in Verbindung mit einem weichgestellten Phenolharz 
roten Phosphor enthalten, der mit einem in Wasser und/oder Al- 
kohol unloslichen Uberzug umhtillt 1st, sowie einen Weich- 
macher* 

GemaB einer besonderen Ausfiihrungsf orm handelt es sich um 
SchichtpreBstoffe auf der Basis von Cellulose und Phenolharz, 
die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie den KLassif izierungen 
"UL 94" VO und V1 entsprechen, gleichzeitig gute mechanische 
Slgenschaften und eine gute Bestandigkeit gegeniiber Trichlor- 
Sthylen aufweisen und in Kombination mit einem weichgestellten 
Phenolharz roten Phosphor 9 der mit einem wasser- und/oder al- 
koholunlSslichen Uberzug beschichtet 1st, Tetrabrom-bisphenol 
A sowie einen Wei china cher en thai ten. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm handelt es sich um 
SchibhtfcreBstoffe auf der Basis von Kraftpapier und Phenol- 
harz vom Resoltyp, die dadurch gekennzeichnet slnd v daB sie 
den Klassifizianiigexf UL 94" VO und V1 entsprechen, gleichzeitig 
gute mechanische Slgenschaften und eine gute Bestandigkeit 
gegeniiber Trichlorathylen aufweisen und in Kombination mit 
einem weichgestellten Phenolharz roten Phosphor, der mit 
einem wasser- und/oder alkoholunloslichen Uberzug beschichtet 
1st, sowie Tetrabrom-bisphenol A und einen Weichmacher enthal- 
ten. 

Zur Herstellung der erf indungsgem&Ben SchichtpreBstoffe fUr 
die Blektroindustrie oder elektronische Industrie auf der Ba- 
sis von cellulosischem TrSgermaterial, die der Klassierung 
VO und V1 der N rm "UL subject 94" entsprechen, wird das 
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cellulosische Tragermaterial in einem Arbeitsgang roit elnem 
weichgestellten Resolharz auf d r Basis ines Ph nols, v r~ 
diinnt mit einem Methanol /Toluol G misch entsprechend einem 
Feststoffgehalt von 40 bis 80 % getrankt, wobei das VerdUn- 
nungsgemisch weiterhin mit umhiilltem rotem Phosphor, Tetra- 
brom-bisphenol A und einem Arylphosphat als Weichmacher kom- 
biniert ist, wobei die Summe aus Weichmacher und feuerabwei- 
sendem Mittel 20 bis 80 Gew.-# bezogen auf das Trockengewicht 
des Harzes ausmacht. 

GemaB einer Abwandlung dieses Verfahrens wird das cellulosische 
Tragermaterial in zwei Arbeitstufen getrankt, wobei in der 
ersten Stufe ein Gemisch aus phenolischem Resolharz und Wasser/ 
Alkohol 50:50 entsprechend einem Feststoffgehalt von 15 bis 
25 % mit einerViskositat < 500 cP und in der zweiten Stufe mit 
einem Gemisch aus phenolischem Resolharz und Methanol/Toluol 
entsprechend einem Feststoffgehalt von 45 bis 65 % komblniert 
mit umhiilltem rotem Phosphor, Tetrabrom-bisphenol A und einem 
Arylphosphat als Weichmacher gearbeitet wird. 

~GemaB~-einer besonderen Ausf Uhrungsf orm wird als Phenol f Ur daa 
Resolharz der zweiten Arbeitsstufe ein alkyliertes Phenol und 
als Weichmacher fUr dieses Resolharz ein trocknendes iJl wie 
Chinaholzol, Oiticicaol, Leinol, Rhizinusol, Tall'01, Sojaol 
Oder Baurawollol verwendet, 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm enth&lt der umhtillte 
rote Phosphor 50 bis 90 % roten Phosphor und weniger als 10 % 
Korn iiber 80 ^um; der unlosllche Oberzug basiert auf mlndestens 
einem Produkt aus folgender Gruppe: Wachse, Paraffine, chlorier- 
te ftraffine, vernetzbare thermopla&ische Harze und warmehart- 
bare Harze, 
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Im ersten Durchzug oder Arbe its gang wird das Papier mit 12 bis 
24 % s ines Gewicht s Harz imprSgniert. In zw It n Durchzug 
oder Arbeitsgang werden 40 bis 80 % Harz, gerechnet als Trocken- 
gewicht und bezogen auf das Gewicht des impragnierten Papiers 
nach dem ersten Arbeitsgang, aufgebracht. 

Als cellulosisches Tragermaterial wird allgemein Cellulosepapler, 
Kraftpapier oder Gewebe bzw. flachige Gebilde auf der Basis von 
Baumwollcellulose oder Polyamldfasern, Polyesterf asern oder 
Fasern aus anderen organischen |>olymeren S toff en verwendet* 

Das Phenolharz der ersten Arbeitsstufe ist allgemein ein waBri- 
ges Formaldehyd-Phenol Resol geringer Vlskositat, das in Gegen- 
wart einer Stickstoffbase als Katalysator hergestellt worden 
ist. 

Das Harz der zwelten Arbeitsstufe ist ein iibliches Phenolharz 
oder ein iibliches Harz auf der Basis substituierter oder aljcy- 
lierter Phenole wie Kresol oder Xylol, p-tert.Butylphenol f Iso- 
propylphenol oder Cumylphenol . 

Als Weichmacher flir die Resole verwendet man eine Verbindung 
aus der Gruppe der trocknenden Ole, Arylphosphate , Alkylphtha- 
late 9 Polyvinylalkoholacetale oder chlorierte Paraffine. 

Als flammfest-bzw* feuerf estmachendes Mitt el kbnnen auBer Aryl- 
phosphaten oder chlorierten Paraffinen handelslibliche Bromver- 
bindungen Verwendung finden, beispielsweise bromierte Phenole , 
bromierte Alkylphosphate oder bromierte Phenyl oxide. 

Die f olgenden Beispiele dlenen zur naheren Erlauterung der 
Erf indung* 
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Beispiel 1 

Herstellung eines Phenolharzes fur die rste TrSnkstuf 

In einem Laboratoriumsreaktor wurden unter RUckfluS 2260 g 
Phenol und 2640 g Formaldehyd (30#ige LSsung) mit 100 g 
20#igem Ammoniak bis zu einem Gehalt an freiem Formaldehyd 
von 1 % kondensiert. Anschliefiend wurde bis zu einem Harz- 
fest st off gehalt von 50 % destilliert. 

Beispiel 2 

Herstellung des Trankharzes fUr die zwelte Trankstufe 
In einen 'Reaktor wurden 432 g Xylol, 7,6 g AmmoniaklSsung 
20#ig, 162 g Paraformaldehyd und 220 g RicinusBl aufgegeben. 
Das Ganze wurde kondensiert, bis das Harz bei 20°C eine Triibung 
hervorrief ; anschliefiend wurde im Vakuum bis zu einem Feststoff- 
gehalt von 60 % destilliert. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel betrifft das zweistufige Tranken eines cellu- 
loseartigen Tragers 

1. Stufe: 

Das Harz gemMfi Beispiel 1 wurde mit einem Vasser/Alkohol Ge- 
misch bis auf einen Feststoff gehalt von 25 % verdUnnt und zum 
Tranken von Kraftpapier mit Flachengewicht 115 g/m 2 verwendet 
entsprechend einer Aufnahme von 20 % Feststoff und 4 % flUch- 
tigen Substanzen, bezogen auf das eingesetzte Kraftpapier. 

2. Stufe: 

Das Produkt gemafl Beispiel 2 wurde mit 92 g Methanol und 92 g 
Toluol versetzt. 



Mit diesem Gemlsch wurden die in der f olgenden Tabelle aufge- 
fUhrten verschiedenen PrtifkSrper hergestellt, wobei Jewells 
andere Mengen an Trikresylphosphat, Tetrabrom-bisphenol A und 
roter Phosphor zugegeben wurd nj der #-G halt wurde Jweils auf 
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das Trock ngewicht des oben beschriebenen Harzes bezog n. 
Als Umhilllung oder Beschichtung d r Phosphorteilchen wurden 
Wachse, Paraffine (2,6), chlorierte Paraffine, Noviakharze 
(7) entsprechend einem alteren Vorschlag (DT-AS 26 25 673) 
und Bis-maleinsaureimid-Harze (8,9) ebenfalls gemafl einem 
alteren Vorschlag (P 26 25 692.8) verwendet. 

Das in der ersten Stufe vorimpragnierte Papier wurde in der 
zweiten Stufe mit so viel Harzverdlinnung impragniert, daB es 
100 bis 110 g Harz Feststoff sowie 4 bis 5 % fluchtige Stoffe, 
bezogen auf das Gewicht des vorimpragnierten Papieres aufnahm. 



Zur Herstellung der Schichtpreflstoff e wurden dann 8 getrankte 
Papierblfitter oder -folien aufeinandergelegt und 25 min bei 
160°C unter einem Druck von 100 kg/cm 2 gepreflt. 



Die Ergebnisse der mit diesen Schichtpreflstoff en durchgeflihr- 
ten Messungen sind in der folgenden Tabelle zusammengef aflt ; 
lediglich die Zusammensetzung des zweiten TrSnkharzes wurde 
hinsichtlich der zugesetzten Stoffe von einem Beispiel zum 
anderen verandert. 

Das Umhtillungs- oder Beschichtungsmaterial fllr den roten Phos- 
phor 1st praktisch ohne Einflufl auf die Versuchsergebnisse* 



Tabelle; 
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Zur Interpretation der Versuche sei daran erinnert, dafl ein 
Schichtpr Ostoff fiir die Elektroindustrie di bereits mit 
Bezug auf die Klassierung VO und V1 angegebenen Eigenschaf - 
ten und dariiberhinaus folgende Eigenschaf ten aufweisen mufl, 
um verwendet werden zu konnen; 

Bestandigkeit gegenUber Trichlorathylen (Nema LI 1.10.12)^-2, 
Wasserabsorption (NF 26 152)<0 f 75, 
Isolier-Gesamtwiderstand (NF C26 250) f 10 10 >1 P 

Stanzeignung (NF C 26 250) <Z 3, 
auflerdem sollen sie durchscheinend sein. 

Um einerseits zufriedenstellende Stanzeigenschaften zu erhal- 
ten, mUssen die Phenolharze weichgestellt werden; um anderer- 
seits dera Test bzw. der Klassierung VO oder V1 zu genllgen, muB 
wegen des PapiertrMgers eine betrSchtliche Menge Flammschutz- 
mittel zugegeben werden. Die flir die Kaltstanzbarkeit erfor- 
derliche Menge Plastif iziermittel und die fur die Klassierung 
VOerforderliche Menge Flammschutzmittel beeintrMchtigen aber 
sehr stark die iibrigen Eigenschaf ten des SchichtpreSstoff es, 
wie die Bestandigkeit gegenUber Trichlorathylen, die Wasser- 
aufnahme und den Isolierwiderstand. Aus diesem Grunde lassen 
sich derzeit nach dem Stand der Technik keine SchichtpreO- 
stoffe entsprechend der Klassierung V1 oder VO herstellen, 
die gleichzeitig die Iibrigen erf orderlichen Eigenschaf ten 
aufweisen* 

Die Tabelle lehrt nun, dafl allein durch die Zugabe des Phos- 
phors gleichzeitig die Klassierung VO und die Iibrigen gefor- 
derten Eigenschaf ten erzielt werden (vgl. Beisplele 1 und 2). 

Ohne Zusatz von rot em Phosphor 

LSSt sich zwar durch Erhohen des Anteils an bromhaltigem Flamm- 
schutzmittel die Klassierung VO erreichen, jedoch bei schlech- 
t r Stanzbarkeit (Beispiel 3); 
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bei gleichzeitigera Erhohen des Anteils an bromhaltigem Flamm- 
schutzmittel und Weichmacher geniigen die Schichtpreflstof f e 
sowohl der Klassierung VO als auch den Erf ordernissen fUr di 
Stanzbarkeit, aber die Bestandigkeit gegemiber Trichlorathylen 
wird schlecht bzw. unzureichend (Beispiel 4)« 

Die Bedeutung des umhtillten roten Phosphors zeigt sich auch 
bei der Herstellung von SchichtpreBstof f en der Klassierung V1 
gemaB UL 94: 

mit Hilfe des roten Phosphors laflt sich in der Tat dieses 
Merkroal (diese Klassierung) ohne Zusatz von halogenhaltigen 
Flammschutzmitteln erreichen (Beispiel 6). 
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